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(57) Abstract: The invention relates to water-soluble or water-swellable copolymers, which can be obtained by radically copoly- 
merizing: A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyltaurates; B) optionally one or more additional olefinically unsat- 
urated, optionally cross-linking comonomers, which comprise at least one oxygen atom, nitrogen atom, sulfur atom or phosphorous 
atom and which have a molecular weight of less than 500 g/mol; C) one or more macromonomers, which are olefinically unsatu- 
rated once or a number of times, which are optionally cross -linking, which each comprise at least one oxygen atom, nitrogen atom, 
sulfur atom or phosphorous atom, and which have an average molecular weight of greater than or equal to 200 g/mol, whereby the 
copolymerization; D) ensues in the presence of at least one polymeric additive having an average molecular weight ranging from 
200 g/mol to 10^ g/mol. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind wasserlosliche oder wasserquellbare Copolymere, erhaltlich durch ra- 
dikalische Copolymerisation von A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten, B) gegebenfalls einem oder 
mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, gegebenfalls vernetzenden, Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, 
Schwefel- oder Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen, C) einem oder mehreren einfach oder 
mehrfach olefinisch ungesattigten, gegebenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, 
Schwefel- oder Phosphoratom besitzen und ein zahlenmittleres Molekulai^ewicht grosser oder gleich 200 g/mol aufweisen, wobei 
die Copolymerisation D) in Gregenwart mindestens eines polymeren Additivs mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 200 
g/mol bis 10^ g/mol erfolgt. 
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1 

Beschreibung 

Gepfropfte Kammpolymere auf Basis von Acryloyldimethyltaurlns§ure 

5 

Die vorliegende Erfindung betrlfft gepfropfte Kammpolymere auf Basis von 
Acryloyldimethyltaurinsaure bzw. Acryloyldimethyltauraten. 

In den letzten Jahren eriangten wasserlosliche Polymere eine immer grOBer 
10 werdende Bedeutung in Industrie und Wissenschaft. Polyelektrolyte nehmen dabei 
mengenmaBig einen sehr groBen Teil der jShrlichen Gesamtproduktion ein. Sie 
finden z.B. Anwendung in der Papierverarbeitung, der Waschmittelindustrle, der 
Textilverarbeitung, der ErdOlgewlnnung oder als wiclitige Kosmetikrohstoffe. 

15 Im kosmetischen Bereich kommt Polyelektrolyten eine tragende Rolle zu. Neben 
wasserloslichen, oberflSchenaktiven Stoffen gibt es in diesem Bereich einen hohen 
Bedarf an wasser- und olverdickenden Systemen. Derartige Verdicker, 
insbesondere die auf Basis der Polyacrylsaure hergestellten "Superabsorber", sind 
seit ihrer Entwicklung in den 70iger Jahren aus dem Hygienebereich nicht mehr 

20 wegzudenken. In ihren vernetzten Varianten werden teil- oder vollneutralisierte 
Polyacrylsauren und deren wasserlOsliche Copolymere in vielen 
Kosmetikformulierungen als Konsistenzgeber eingesetzt. Die Vielfalt der mSgllchen 
Strukturen und die damit verbundenen vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten 
drucken sich nicht zuletzt in einer Vielzahl von Patenten aus, die seit Mitte der 

25 70iger Jahre weltweit angemeldet wurden. 

In den 90iger Jahren wurden neuartige Verdicker auf Basis von 
Acryloyldimethyltaurinsaure (AMPS) bzw. deren Salzen in den Markt eingefUhrt 
(EP 816 403 und WO 98/ 00094). Sowohl als Homo- als auch in Form der 
30 Copolymere (®Aristoflex AVC, Clariant GmbH) sind derartige Verdicker den 
entsprechenden Polycarboxylaten (Carbopole) in vieler Hinsicht Uberlegen. 
Beispielswelse zelgen Verdlckersysteme auf Basis von AMPS hervorragende 
Eigenschaften in pH-Bereichen unterhalb von pH 6, also in einem pH-Bereich , in 
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dem mit herkommlichen Polycarboxylat-Verdickern nicht mehr gearbeitet werden 
kann. Die leichte Verarbeitbarkeit und das gunstige toxikologische Profil des 
Hauptmonomeren verleihen diesen Verdickern ein hohes Anwendungspotential. 
Zudem fuhrt die Mikrogelstruktur solclier Verdicker zu einem besonders 
5 angenehmen Hautgefuhl. 

Nachteilig an Verdickern auf Basis von Acryloyldimethyltaurinsaure ist die hSufig 
auftretende Opaleszenz ihrer verdunnten. wassrigen Gele. Ursachlich fQr die 
Opaleszenz ist die starke Streuung des sichtbaren Lichtes an Qbervernetzten 
10 Polymeranteilen, die wahrend der Polymerisation entstehen und in Wasser nur 
unzureichend gequollen vorliegen. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dass gepfropfte Kammpolymere auf Basis von 
Acryloyldimethyltaurinsaure (AMPS), die dadurch erhaltlich sind. dass die 
15 Polymerisation in Gegenwart eines polymeren Additivs erfolgt, sehr gute 

verdickende und emulgierende/dispergierende Elgenschaften besitzen und zudem 
eine klare Optik zeigen. 

Gegenstand der Erfindung sind wasserlosliche oder wasserquellbare Copolymere, 
20 erhaltlich durch radikalische Copolymerisation von 

A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, 
gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die wenigstens ein 

25 Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom aufweisen und ein 

Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen und 

C) einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch ungesattigten, 
gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils mindestens 
ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom besitzen und ein 

30 zahlenmittleres Molekulargewicht grOBer oder gleich 200 g/mol aufweisen. 

wobei die Copolymerisation 

D) in Gegenwart mindestens eines polymeren Additivs mit zahlenmittleren 
Molekulargewichten von 200 g/mol bis 10^ g/mol erfolgt. 
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Die erfindungsgemalien Copolymere besitzen bevorzugt ein Molekulargewicht von 
10^ g/mol bis 10® g/mol, besonders bevorzugt von IC* bis 10^ g/mol. insbesondere 
bevorzugt 5*10'* bis 5*10^ g/mol. 

5 Bei den Acryloyldimethyltauraten kann es sich urn die anorganischen oder 

organischen Saize der Acryloyidimethyltaurinsaure handeln. Bevorzugt werden die 
LI*-, Na*-. K*-, Mg**-, Ca**-, Al***- und/oder NH^-Salze. Ebenfalls bevorzugt sind 
die Monoalkylammonium-, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder 
Tetraalkylammoniumsaize, wobel es sich bei den Alkylsubstltuenten der Amine 
1 0 unabhangig voneinander um (Ci-C22)-Alkylreste oder (C2-Cio)-Hydroxyalkylreste 
handeln kann. Weiterhin sind auch ein bis dreifach ethoxylierte 
Ammoniumverbindungen mit unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad bevorzugt. Es 
sollte angemerkt werden, dass auch Mischungen von zwei- oder mehreren der 
oben genannten Vertreter Im Sinne der Erfindung sind. 

15 

Der Neutralisationsgrad der Acryloyldimethyltaurinsdure kann zwischen 0 und 
100 % betragen, besonders bevorzugt ist ein Neutralisationsgrad von oberhalb 
80%. 

20 Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere betrdgt der Gehalt an 
Acryloyldimethyltaurinsaure bzw. Acryloyldimethyltauraten mindestens 
0,1 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 99,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 
98 Gew.-%. 

25 Als Comonomere B) konnen alle olefinisch ungesattlgten Monomere eingesetzt 
werden, deren Reaktionsparameter eine Copolymerisation mit Acryloyldimethyl- 
taurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten in den jeweiligen Reaktionsmedien 
eriauben. 

30 Als Comonomere B) bevorzugt sind ungesdttigte Carbonsauren und deren 
Anhydride und SaIze, sowie deren Ester mit aliphatischen, olefinischen, 
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit einer 
Kohlenstoffzahl von 1 bis 22. 
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Als ungesattigte Carbonsauren besonders bevorzugt sind Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Styrolsulfonsaure, Maleinsaure. Fumarsaure, Crotonsaure, 
Itaconsaure und Seneciosaure. 

Als Gegenionen bevorzugt sind Li*. Na*. K*. Mg**, Ca**, Al***. NH/. Monoalkyl- 
5 ammonium-, Diall<ylammonium-, Triall<ylammonlum- und/oder Tetraalkyl- 

ammoniumreste, wobei es sich bei den Alkylsubstituenten der Amine unabhdngig 
voneinander um (Ci-C22)-AII<ylreste Oder (C2-Cio)-Hydroxyalkylreste handein kann. 
Zusatzlich kOnnen auch ein bis dreifach ethoxyllerte Ammoniumverbindungen mit 
unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad Anwendung finden. Der Neutralisationsgrad 
10 der Carbonsauren kann zwischen 0 und 100 % betragen. 

Als Comonomere weiterhin bevorzugt sind offenkettige N-Vinylamide, bevorzugt 

N-Vinylformamid (VIFA). N-Vinylmethylformamid, N-Vinylmethylacetamid (VIIVIA) 

und N-Vinylacetamid; cyclischen N-Vinylamide (N-Vlnyllactame) mit einer 
15 RinggrOBe von 3 bis 9, bevorzugt N-Vinyipyrrolidon (NVP) und N-Vinylcaprolactam; 

Amide der Acryl- und Metliacrylsdure, bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid. 

N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Diethylacrylamid und N,N-Dlisopropylacrylamid; 

alkoxyllerte Acryl- und Methacrylamide, bevorzugt Hydroxyethylmethacrylat, 

Hydroxymethylmethacrylamid, Hydroxyethylmethacrylamid, 
20 Hydroxypropylmethacrylamid und Bemsteinsauremono-[2- 

(methacryloyloxy)ethylester]; N,N-Dimethylaminomethacrylat; Diethylamino- 

methylmethacrylat; Acryl- und Methacrylamidoglykolsaure; 2- und 4-Vinylpyrldin; 

Vinylacetat; MethacrylsSureglycidyiester; Styrol; Acrylnitril; Vinylchlorid; 

Stearylacrylat; Laurylmethacrylat; Vinylidenchlorid; und/oder Tetrafluorethylen. 
25 Als Comonomere B) ebenfalls geelgnet sind anorganische Sauren und deren 

Saize und Ester. Bevorzugte Sauren sind VinylphosphonsSure, VinylsulfonsSure, 

Allylphosphonsdure und Methallylsulfonsdure. 

Der Gewichtsanteil der Comonomere B), bezogen auf die Gesamtmasse der 
30 Copolymere, kann 0 bis 99,7 Gew.-% betragen und betrdgt bevorzugt 0,5 bis 
80 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%. 



ErfindungsgemaB wird bei der Copolymerisation mindestens ein sogenanntes 
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Makromonomeres C) eingesetzt. Es handelt sich bei den Makromonomeren um 
mindestens einfach olefinisch funktionalisierte Polymere mit einer oder mehreren 
diskreten Wiederholungseinheiten und einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
grd&er oder gleich 200 g/mol. Bei der Copolymerisation kdnnen auch Mischungen 
5 chemlsch unterschiedlicher Makromonomere C) eingesetzt werden. Bei den 
Makromonomeren handelt es sich um polymere Strukturen, die aus einer oder 
mehreren Wiederholungseinheit(en) aufgebaut sind und eine fQr Polymere 
charakteristische Molekulargewichtsverteilung aulweisen. 

10 Bevorzugt als l\/lakromonomere C) sind Verbindungen gemSB Formel (I). 

Ri . Y - [(A)v - (B)w - (C)x - (D)z] - (I) 

stent eine polymerisationsfiShige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
15 ungesattigten Verbindungen darstellt. die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 

radikalischem Wege geeignet sind. Bevorzugt stellt R^ einen Vinyj-, Allyl-. 

Methallyl-, IVIethylvinyl-. Acryl- (CH2=CH-CO-), Methacryl- (CH2=C[CH3]-CO-), 

CrotonyK Senecionyl-, Itaconyl-, IVIaleinyl-, Fumaryl- Oder Styrylrest dar. 

Zur Anbindung der Polymerkette an die reaktive Endgruppe ist eine geeignete 
20 verbrQckende Gmppe Y erforderlich. Bevorzugte Brucken Y sind -0-, -C(0)-, 

-C(0)-0-, -S-, -0-CH2-CH(0-)-CH20H, -0-CH2-CH(OH)-CH20-, -O-SO2-O-, 

-O-SO2-O-. -0-S0-0-, -PH-, -P(CH3)-, -PO3-, -NH- und -N(CH3)-. besonders 

bevorzugt -0-. 

Der polymere Mittelteil des Makromonomeren wird durch die diskreten Wieder- 
25 holungseinhelten A, B, C und D reprasentiert. Bevorzugte Wiederholungseinheiten 
A,B,C und D leiten sich ab von Acrylamid, Methacrylamid, Ethylenoxid, 
Propylenoxid, AMPS, Acrylsaure. Methacrylsaure, Methylmethacrylat, Acrylnitril, 
Maleinsaure, Vinylacetat, Styrol, 1 ,3-Butadien, Isopren, Isobuten, Diethylacrylamid 
und Diisopropylacrylamid, insbesondere von Ethylenoxid und Propylenoxid. 
30 Die Indizes v, w, x und z in Formel (I) reprSsentieren die stochiometrische 

Koeffizienten betreffend die Wiederholungseinheiten A, B, C und D. v, w, x und z 
betragen unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe 
der vier Koeffizienten im Mittel ^ 1 sein muss. 



wo 02/44268 



6 



PCT/EPOl/13855 



Die Verteilung der Wiederholungseinheiten uberdie Makromonomerkette kann 
statistisch, blockartig. alternierend oder gradientenartig sein. 

bedeutet einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen, 
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C5o)-Koh!enwasser- 
5 stoffrest. OH. -NH2, -N(CH3)2 oder 1st gleich der Struktureinhelt [-Y-R^J. 

Im Falle von R^ gleich [-Y-R^] handelt es sich urn difunktionelle Makromonomere. 
die zur Vernetzung der Copolymere geeignet sind. 

Besonders bevorzugt als Makromonomere C) sind acrylisch- oder metliacrylisch 
monofunktionalisierte Alkylethoxylate gemaB Formel (II). 

10 




R3, R4, R5 und Re bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
n-aliphatische, iso-aliphatische, olefinische, cycloaliphatische, arylaliphatische oder 

1 5 aromatische (Ci -C3o)-Kohlenwasserstoffreste. 

Bevorzugt sind R3 und R4 gleich H oder -CH3, besonders bevorzugt H; R5 ist gleich 
H oder-CHs; und Re ist gleich einem n-aliphatischen, iso-aliphatischen, 
olefinischen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (C1-C30)- 
Kohlenwasser-stoffrest. 

20 V und w sind wiederum die stochiometrischen KoefFizienten betreffend die 

Ethylenoxideinheiten (EO) und Propylenoxideinheiten (PO). v und w betragen 
unabhangig voneinander 0 bis 500. bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe aus v 
und w im Mittel > 1 sein muss. Die Verteilung der EO- und PO-Einheiten Qber die 
Makromonomerkette kann statistisch, blockartig, alternierend oder gradientenartig 

25 sein. Y steht fur die obengenannten Brucken. 

Insbesondere bevorzugte Makromonomeren C) haben die folgende Struktur 
gemaU Formel (II): 
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Bezeichnung 
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Bevorzugt betrdgt das Molekulargewicht der Makromonomeren C) 200 g/mol bis 
10® g/mol, besonders bevorzugt 150 bis 10* g/mol und Insbesondere bevorzugt 
200 bis 5000 g/mol. 

5 

Der Gewichtsanteil des Makromonomeren C) kann, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Copolymere, 0,1 bis 99,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 
90 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 5 bis 80 Gew.-%, betragen. 

10 Wesentlich fur die Erfindung ist, dass die Copolymerisation in Gegenwart 

mindestens eines polymeren Additivs D) durchgefuhrt wird, wobel das Additiv D) 
vor der elgentlichen Copolymerisation dem Polymerisationsmedlum ganz- Oder 
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teilweise gelost zugegeben wird. Die Verwendung von mehreren Additiven D) ist 
ebenfalls erfindungsgemaii. Vemetzte Additive D) kSnnen ebenfalls verwendet 
werden. 

Die Additive D) bzw. deren IVIischungen mUssen ledlglich ganz oder teilweise im 
5 gewdiilten Polymerisationsmedium lOslich sein. 

Wsihrend des elgentlichen Polymerisationsschrittes hat das Additiv D) mehrere 
Funktionen. Einerselts verhindert es im elgentlichen Polymerisatlonsschritt die 
Bildung Qbervernetzter Polymerantelle Im sich bildenden Copolymerisat und 
andererseits wird das Additiv D) gemSB dem allgemein bekannten Mechanlsmus 

10 der Pfropfcopolymerisation statistisch von aktlven Radikalen angegriffen. Dies fOhrt 
dazu, dass je nach Additiv D) mehr oder weniger groBe Anteile davon in die 
Copolymere eingebaut werden. Zudem besitzen geeignete Additive D) die 
Eigenschaft, die LOsungsparameter der sich bildenden Copolymere wShrend der 
radikalischen Polymerlsationsreaktion derart zu verandern, dass die mittleren 

15 Molekulargewlchte zu hoheren Werten verschoben werden. Vergllchen mit 

analogen Copolymeren, die ohne den Zusatz der Additive D) hergestellt wurden, 
zeigen solche. die unter Zusatz von Additiven D) hergestellt wurden, 
vorteilhaftenweise eine signifikant h5here Viskosltat In wSssriger LOsung. 

20 Bevorzugt als Additive D) sind In Wasser und/oder Alkoholen Idsliche Homo- und 
Copolymere. Unter Copolymeren sind dabel auch solche mIt mehr als zwei 
verschiedenen Monomertypen zu verstehen. 

Besonders bevorzugt als Additive D) sind Homo- und Copolymere aus 
N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, Ethylenoxid, Propylenoxid, 
25 Acryloyldimethyltaurinsaure, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylmethylacetamid, 
Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid, 
Hydroxyethylmethacrylat, DIallyldimethylammonlumchlorid (DADMAC) und/oder 
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonlumchlorld (MAPTAC); 
Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole. 

30 

Insbesondere bevorzugt als Additive D) sind Polyvinylpyrrolidone (z.B. K15®. K20® 
und K30® von BASF), Poly(N-Vinylfomiamlde), Poly(N-Vinylcaprolactame) und 
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Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid und/oder Acrylsaure, die auch 
teilweise oder vollstandig verseift sein kOnnen. 

Das Molekulargewicht der Additive D) betrSgt bevorzugt 10^ bis 10^ g/mol, 
5 besonders bevorzugt 0,5*1 0^ bis 1 0® g/mol. 

Der Gehalt an polymeren Additiven D) betrSgt, bezogen auf die Gesamtmasse der 
Copolymere. 0.1 bis 99.8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 90 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1.5 bis 10 Gew.-%. 



10 In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die erfindungsgemaSen 
Copolymere vernetzt, d.h. sie enthalten Comonomere mit mindestens zwei 
polymerisationsfahigen Vinylgruppen. 

Bevorzugte Vernetzer sind Methylenbisacrylamid; Methylenbismethacrylamid; 
Ester ungesattigter Mono- und Polycarbonsauren mit Polyolen, bevorzugt 

15 Diacrylate und Triacrylate bzw. -methacrylate, besonders bevorzugt Butandiol- und 
Ethylenglykoldiacrylat bzw, -methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) und 
Allylverbindungen. bevorzugt Allyl(meth)acrylat. Triallylcyanurat, 
MaleinsSuredialiylester, Polyally tester. Tetraallyloxyethan, Triallylamiri. 
Tetraallylethylendiamin; Allylester der PhosphorsSure; und/oder 

20 Vinylphosphonsaurederlvate. 

Besonders bevorzugt als Vernetzer ist Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA). 

Der Gewichtsanteil an vernetzenden Comonomeren, bezogen auf die 
25 Gesamtmasse der Copolymere, betragt bevorzugt bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,1 bis 7 Gew.-%. 

Als Polymerlsationsmedium kOnnen alle organlschen oder anorganischen 
Losungsmittel dienen, die sich beziiglich radikallscher Polymerisationsreaktionen 
30 weitestgehend inert verhalten und vorteilhaftenA/eise die Bildung mittlerer oder 
hoher Molekulargewlchte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser; 
niedere Alkohole; bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanoic, iso-. sec - und t- 
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Butanol, insbesondere bevorzugt t-Butanol; Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen und Mischungen der vorgenannten Verbindungen. 

Die Polymerisationsreaktion erfolgt bevorzugt im Temperaturberelch zwischen 0 
5 und ISO^'C, besonders bevorzugt zwischen 10 und 100°C, sowohl bei Normaldruck 
als auch unter erhChtem oder erniedrigtem Druck. Gegebenenfalls kann die 
Polymerisation auch unter einer SchutzgasatmosphSre, vorzugsweise unter 
Stickstoff, ausgefQhrt werden. 

10 Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische 
Strahlen, mechanische Energie oder die ubiichen chemischen Polymerisations- 
initiatoren, wie organische Peroxide, z.B. Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, 
Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Dilauroylperoxid (DLP) oder 
Azoinitiatoren, wie z.B. Azodiisobutyronitril (AIBN) venA/endet werden. 

15 Ebenfalls geeignet sind anorganische Peroxyverbindungen, wie z.B. (NH4)2S208. 
K2S2O8 Oder H2O2. gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmittein (z.B. 
Natriumhydrogensulfit. Ascorbinsaure, Eisen(ll)-sulfat etc.) oder Redoxsystemen, 
welche als reduzierende Komponente eine aliphatische oder aromatische 
SulfonsSure (z.B. Benzolsulfonsaure, Toluolsulfonsaure etc.) enthalten. 

20 

Die Polymerisationsreaktion kann z.B. als Fallungspolymerisation, 
Emulsionspolymerisation, Substanzpolymerisation, Losungspolymerisation oder 
Gelpolymerisation gefuhrt. Besonders vorteilhaft fur das Eigenschaftsprofil der 
erfindungsgemaBen Copolymere ist die Fallungspolymerisation, bevorzugt in tert,- 
25 Butanol. 

Die erfindungsgemalien multifunktionalen Copolymere besitzen eine groSe 
Strukturvielfalt und folglich breite potentielle Einsatzmoglichkeiten. die auf nahezu 
jede Fragestellung, bei der GrenzflSchen- bzw. Oberflacheneffekte eine Rolle 
30 spielen, zugeschnitten werden konnen. Insbesondere soil auch auf die 

Anwendungsmoglichkeiten im Bereich der Kosmetik, z.B. als Verdicker und 
Emulgatoren, hingewiesen werden. Der Begriff "maBgeschneiderte Polymere" 
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beschreibt bildlich die Moglichkeiten, die diese neue Polymerklasse dem Anwender 
an die Hand gibt. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern, ohne sie jedoch 
5 darauf einzuschrSnken. 



Beispiel 1 



Reaktanden 


Menge (g) 


NH3-neutralisiertes AMPS 


80 


®Genapol-LA-070-methacrylat 


20 


t-Butanol 


400 


TMPTA 


1.8 


Dilauroylperoxid (Initiator) 


1 


Poly-N-Vinylpyrrolidon (®K-15, BASF) 


5 



10 Die Herstellung des Polymers erfolgte nach dem FSIiungsverfahren In tert. Butanol. 
Dabel wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, anschlieUend wurde die 
Reaktionsmischung nach Anheizen auf 60°C durch Zugabe von DLP initiiert. Das 
Polymer wurde durch Absaugen des Losungsmittels und durch anschliefiende 
Vakuumtrocknung isoliert. 

16 Das Polymer zeigte in 1 %iger Losung in destilliertem Wasser eine klare Optik bei 
einer Viskositat von 45 000 mPas. Im Vergleich dazu zeigt das unmodlfizierte Gel 
bei gleicher Zusammensetzung - lediglich das Polymere Additiv fehit - eine deutlich 
opaleszentere Optik und eine Viskositat von 40000 mPas unter gleichen 
Messbedingungen. 

20 

Beispiel 2 



Reaktanden 


Menge (g) 


NH3-neutralisiertes AMPS 


70 


N-Vinylpyrrolidon 


5 
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Reaktanden 


IVIenge (g) 


®Genapol-T-250-methacrylat 


15 


Wasser 


500 


Na2S20B (Initiator) 


1 


Poly-N-Vinylpyrrolldon C^K-SO, BASF) 


10 



Das Polymer wurde nach dem Gelpolymerisationsverfahren in Wasser hergestellt. 
Dabei wurden die Monomere in Wasser gelost, die Reaktionsmischung inertisiert 
und anschlieliend die Reaktion nach Anheizen auf 65°C durch Zugabe von 
5 Natriumperoxodisulfat initiiert. Das Polymergel wurde anschlieliend zerkleinert und 
das Polymer mittels Vakuumtrocknung isoliert. 



Beispiel 3 



Reaktanden 


Menge (g) 


AMPS 


80 


®Genapol-BE-020-methacrylat 


20 


Cyclohexan 


200 


Wasser 


300 


®Span 80 


1 


Na2S208 (Initiator) 


1 


Poly[N-vinylpyrrolldon-co-acrylsaure] (30/70) 


4 



10 

Das Polymer wurde nach dem Emulsionsverfahren In Wasser hergestellt. Dabei 
wurden die Monomere in einer Wasser/Cyclohexan unter VenA/endung von ®Span 
80 emulgiert, dann wurde die Reaktionsmischung mittels N2 inertisiert und 
anschlieBend wurde die Reaktion nach Anheizen auf BOX durch Zugabe von 
15 Natriumperoxodisulfat gestartet. AnschlieSend wurde die Polymeremuision 
eingedampft (Cyclohexan fungiert als Schlepper fiir Wasser) und das Polymer 
isoliert. 
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Beispiel 4 



Reaktanden 


Menge (g) 


NHa-neutralisiertes AMPS 


80 


MPEG-750-methacrylat 


15 


t-Butanol 


300 


TMPTA 


1,8 


AIBN (Initiator) 


1 


Poly[N-vlnylcaprolacton-co-acrylsaure] (1 0/90) 


10 



Das Polymer wurde nach dem Failungsverfahren In tert. Butanol hergestellt. Dabel 
5 wurden die Monomere In t-Butanol vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert 
und anschlleUend die Reaktion nach Anhelzen auf 60°C durch Zugabe von AIBN 
initllert. Das Polymer wurde durch Absaugen des LOsungsmittels und durch 
anschlie&ende Vakuumtrocknung Isoliert. 

Das Polymer zelgte in 1 %iger Losung in destilliertem Wasser eine Ware Optik bei 
10 einer Viskosltat von 65 000 mPas. Im Vergleich dazu zeigte das unmodifizierte Gel 
bei gleicher Zusammensetzung - lediglich das Polymere Additiv fehit - eine deutlich 
opaleszentere Optik und eine Viskositat von 50 000 mPas unter gleichen 
Messbedingungen. 

1 5 Beispiel 5 



Reaktanden 


Menge (g) 


Na-neutralisiertes AMPS 


80 


MPEG-750-methacrylat 


15 


®Genapol-0-1 50-methacrylat 


15 


Wasser 


300 


TMPTA 


1.8 


H202/Eisen (Initiator) 


1 


Poly[N-Vinylformamid] 


8 
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Das Polymer wurde nach dem Losungsverfahren in Wasser hergestellt. Dabei 
wurden die Monomere in Wasser gelost. die Reaktionsmischung inertisiert und 
anschlieBend die Reaktion nach Anheizen auf SS^'C durch ein Eisen(ll)-sulfat /H2O2 
Redoxpaar inltiiert. Die Polymerlosung wurde anschlieBend eingedampft und das 
5 Polymer mittels Vakuumtrocknung isoliert. 



Beispiel 6 



Reaktanden 


Menge (g) 


NH3-neutralisiertes AMPS 


80 


®Genapol-U\-250-methacrylat 


15 


Monohydroxypolyacrylamid-methacrylate (Mn=1 500) 


25 


t-Butanol 


500 


TMPTA 


1.8 


Dilauroylperoxid 


2 


Poly[N-Vlnylcaprolactam] 


4 



10 Das Polymer wurde nach dem FSIIungsverfahren in tert. Butanol hergestellt. Dabei 
wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert 
und anschlieSend die Reaktion nach Anheizen auf eCC durch Zugabe von DLP 
initilert. Das Polymer wurde durch Absaugen des Losungsmittels und durch 
anschlie&ende Vakuumtrocknung isoliert. 

15 

Beispiel 7 



Reaktanden 


Menge (g) 


NHs-neutrallsiertes AMPS 


30 


®Genapol-LA-030-methacrylat 


70 


t-Butanol 


500 


Dilauroylperoxid 


2 


PolylN-Vinylpyrrolidon] [®K15. BASF] 


12 
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Das Polymer wurde nach dem Losungsverfahren in tert. Butanol hergestellt. Dabei 
wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt. die Reaktionsmischung inertisiert 
und anschlieBend die Reaktion nach Anheizen auf 70X durch Zugabe von DLP 
Initilert. Das Polymer wurde durch Abdampfen des Losungsmittels und durch 
5 anschlieliende Vakuumtrocknung isoliert. 



Beispiel 8 



Reaktand 


Menge (g) 


NHa-neutralisiertes AMPS 


5 


Acrylamid 


10 


N-Vinylformamid 


10 


®Genapol-LA-040-methacrylat 


75 


Isopropanol 


300 


Wasser 


200 


Dilauroylperoxid 


2 


Poly[acrylsaure-co-N-vinylfonnamid] 


7 



10 Das Polymer wurde nach dem Losungsverfahren in einem Isopropanol/Wasser- 
Gemisch hergestellt. Dabei wurden die Monomere in Isopropanol/Wasser 
vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert und anschlieliend die Reaktion nach 
Anheizen auf SS^C durch Zugabe von Kaliumperoxodisulfat initiiert. Das Polymer 
wurde durch Abdampfen des Ldsungsmittelgemisches und durch anschliedende 

15 Vakuumtrocknung Isoliert. 



Chemlsche Bezeichnung der eingesetzten Produkte 



TMPTA 
20 AIBN 
DLP 

®Genapol-T-250-methacrylat 
®Genapol-LA-070-methacrylat 



Trimethyloipropantriacrylat 

Azoisobutyronitrll 

Dilauroylperoxid 

Methacrylsaure-Gi6/Ci8-alkoholethoxylatester 
Methacrylsaure-Ci2/Ci4-alkoholethoxylatester 
(7 EO) 
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NH3-neutralisiertes AMPS 



®Genapol-BE-020-methacrylat 
5 ®Span 80 

MPEG-750-methacrylat 
®Genapol-0-1 50-methacrylat 
®Genapol-LA-250-methacrylat 

10 ®enapol-LA-030-methacrylat 

®Genapol-LA-040-methacrylat 
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2-Acrylamido-2-methyl-1 - 

Amidopropansulfonsaure- 

Ammoniumsalz 

Methacrylsaure-C22-alkoholethoxylatester 
Sorbitanester 

Methacrylsaure-methylethoxylatester (750 g/mol) 
Methacrylsdure-oleylethoxylatester 
Methacrylsaure-Ci2/Ci4-alkoholethoxylatester 
(25 EO) 

Methacrylsaure-Ci2/Ci4-alkoholethoxylatester 
(3EO) 

Methacrylsaure-Ci2/Ci4-alkoholethoxylatester 
(4 EO) 



15 



Bei den ®Genapol-Typen handelt es sich urn Produkte der Clariant GmbH. 
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Patentanspruche: 

1 . Wasseriasliche oder wasserquellbare Copolymere, erhaltlich durch 
radikalische Copolymerisation von 
5 A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, 
gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die wenlgstens ein 
Sauerstoff-, Stickstoff-. Schwefel- oder Phosphoratom aufweisen und ein 
Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen, 
10 C) einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch ungesattigten, 

gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils mindestens 
ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom besitzen und ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht groSer oder gleich 200 g/mol aufweisen, 
wobei die Copolymerisation 
15 D) in Gegenwart mindestens eines polymeren Additivs mit einem 

zahlenmittleren Molekulargewicht von 200 g/mol bis 10® g/mol erfolgt. 



2. Copolymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
den Makromonomeren C) um Verbindungen der Fomriel (I) handelt, 

20 

R'-Y-[(A)v-(B)w-(C)x-(D)J-R' (I) 

wobei eine poiymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Verbindungen, bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, Methylvinyl-, 
25 Aery!-, Methacryl-, Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-. Fumaryl- oder 
Styrylrest, darstellt; 

Y eine verbruckende Gruppe, bevorzugt -0-, -S-, -C(0)-, -C(0)-0-, 
-0-CH2-CH(0-)-CH20H. -0-CH2-CH(OH)-CH20-. -O-SO2-O-, -O-SO2-O-. -O-SO- 
-PH-. -P(CH3)-, -PO3-. -NH- und -N(CH3)- darstellt; 
30 A, B, C und D unabhangig vonelnander diskrete chemische Wiederholungs- 

einheiten. bevorzugt hervorgegangen aus Acrylamid, Methacrylamid, Ethylenoxid. 
Propylenoxid, AMPS, AcrylsSure. Methacrylsaure, Methylmethacrylat, Acrylnitril, 
Maleinsaure, Vinylacetat, Styrol, 1.3-Butadien, Isopren. Isobuten, Diethylacrylamid 
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und Diisopropylacrylamid, insbesondere bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid 
darstellen; 

V. w, X und z unabhangig voneinander 0 bis 500. bevorzugt 1 bis 30, betragen, 
wobei die Summe aus v, w, x und z im Mittel ^ 1 ist; und 
5 einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C5o)-Kohlenwasserstoffrest. OH. -NH2 
Oder -N(CH3)2 darstellt oder gleich [-Y-R^] ist. 

3. Copolymere nach Ansprucfi 2, dadurcii gekennzeichnet, dass es sich bei 
10 den Makromonomeren C) um Verbindungen gemaB Formel (II) handelt, 




worin R^. R"*, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, n-aliphatische, iso- 
15 aliphatische, cycloaliphatische, olefinische, arylaliphatische und/oder aromatische 
Reste mit einer Kohlenstoffzahl von 1 bis 30 bedeuten und 
V und w unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, betragen. wobei 
die Summe aus v und w im Mittel ^ 1 ist. 

20 4. Copolymere nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie zusStzlich ein oder mehrere Comonomere B) enthalten. 

5. Copolymere nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
den Comonomeren B) um ungesattigte CarbonsSuren, Saize ungesSttigter 

25 CarbonsSuren, Anhydride ungesattigter CarbonsSuren, Ester ungesSttigter 

Carbonsauren mit aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen 
Oder aromatischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, offenkettige N-Vinylamide, 
cyclische N-Vinylamide mit einer RinggroUe von 3 bis 9, Amide der Acrylsaure, 
Amide der Methacrylsaure, Amide substituierter Acrylsauren, Amide substituierter 

30 Methacrylsauren, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Vinylacetat; Styrol. Acrylnitril, 
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Vinylchlorid, Vinylidenchlorid. Tetrafluorethylen, Vinylphosphonsaure oder deren 
Ester Oder Saize, Vinylsulfonsaure oder deren Ester oder Saize, 
Allylphosphonsaure oder deren Ester oder SaIze und/oder Methallylsulfonsaure 
Oder deren Ester oder SaIze handelt. 

5 

6. Copolymere nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den polymeren Additiven D) um Homo- oder 
Copolymere aus N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon. 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Acryloyldimethyl-taurinsaure, N-Vinylcaprolactam, 
10 N-Vinylmethylacetamid, Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid, 
Hydroxymethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder 
[2-(Methacryloyloxy)ethylltrimethylammoniumchlorid (MAPTAC); 
Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole handelt. 

15 7. Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei 
den polymeren Additiven D) um Poly(N-Vinylformamide), Poly(N- 
Vinylcaprolactame) und Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylfomnamid 
und/oder Acrylsaure handelt. 

20 8. Copolymere nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie vernetzt sind. 

9. Copolymere nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie durch Fallungspolymerisation in tert.-Butanol hergestellt 
25 werden. 
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